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基材料中，基于一个 Li+离子可逆脱嵌的尖晶石材料 LiMn2O4 目前已经实现商业
化生产，由于其结构中仍然存在多个空位，在宽电位区间理论上可以实现两个
Li
+离子在 Mn2O4 骨架结构的嵌入和脱出，实现更高的容量。但是 Mn2O4 骨架结
构中嵌入两个 Li+离子时会导致严重的容量衰退，因此商业应用中仅将该材料做
为 4 V 材料使用。前期的研究发现，Ti 取代可以稳定 LiMn2O4 的循环性能，但
对其取代后材料的充放电过程以及充放电过程中结构变化的研究较少，材料的构









基于以上问题，本论文提出采用 M-O 键键能更高的 Ti 取代部分锰基材料中
的 Mn，制备了改性的 LiMn2-xTixO4 (x = 0, 0.5, 1)、Li1.2Mn0.54-xTixNi0.13Co0.13O2 (x = 




采用传统的固相法合成了 LiMn2-xTixO4 (x = 0, 0.5, 1)尖晶石材料。材料结构
和形貌分析表明，即使 Ti 取代比例高达过渡金属含量的 50%，材料的结构和形
貌也不会发生变化，但 Ti 取代将导致结构中 Li/Mn 混排程度加剧，对倍率性能
产生不利的影响。电化学分析结果表明，在 40 mA g-1 电流密度条件下循环时，
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和 LiMnTiO4 在 40 mA g
-1 电流密度下循环 80 圈后容量保持率高达 76%和 83%，
远远高于 LiMn2O4 的 33%。同步辐射原位 XRD 和非原位 XRD 的研究发现，在
深度放电时尖晶石材料 LiMn2O4 发生 Jahn-Teller 畸变效应，尖晶石的立方相结构
开始向四方相结构转变，材料晶胞参数和体积变化大，导致材料在 2-4.8 V 循环
时容量迅速衰退；而 LiMn1.5Ti0.5O4 在深度放电时 Jahn-Teller 畸变受到明显的抑
制，LiMnTiO4 则完全不会发生 Jahn-Teller 畸变，Ti 取代稳定了尖晶石材料的晶
格，提高了其电化学循环性能。 
通过控制材料制备过程的降温速率制备了不同的尖晶石材料 LiMn2-xTixO4 (x 
= 0, 0.5, 1)。结构和形貌分析表明，降温速率对材料的相纯度影响较大，对材料
形貌几乎没有影响。LiMn2O4 在淬火条件下会产生 Li2MnO3 杂相，而 LiMnTiO4
材料以 0.5 和 1 ºC/min 速率降温时有 TiO2 杂相产生，结构分析表明该 TiO2 杂相
由高温下进入晶格的 Ti 在缓慢降温时重新析出所产生，并非源自反应物中的
TiO2。晶胞参数拟合、元素价态分析以及磁性分析表明，快的降温速率会使材料
晶格中氧缺陷浓度提高，Mn 的平均价态降低。在 0.5 和 1 ºC/min 降温速率下制
备的 LiMnTiO4 可以视为对 LiMn2-xTixO4 (x < 1)进行了原位的 TiO2 包覆，与自然
冷却和淬火条件得到的材料相比可以实现更稳定的循环性能。 




LiMn1.5Ti0.5O4 时，首次不可逆容量损失从 74 mAh g
-1 减少至 17 mAh g-1。阻抗分
析表明，复合材料体系阻抗远小于纯富锂材料体系，因此复合材料的循环性能改



















采用共沉淀-高温煅烧的方法制备了富锂材料 Li1.2Mn0.54-xTixNi0.13Co0.13O2 (x 
= 0, 0.04, 0.08, 0.15)，结构和形貌分析表明 Ti 取代不会改变材料的结构和形貌特
征。电化学分析表明，Ti 取代后富锂材料的循环性能提高，大电流下的循环性能
改善效果更加明显，在 200 mA g-1 电流密度下经过 150 圈循环后，
Li1.2Mn0.50Ti0.04Ni0.13Co0.13O2、Li1.2Mn0.46Ti0.08Ni0.13Co0.13O2 及 Li1.2Mn0.39Ti0.15Ni0.13- 
Co0.13O2 的容量保持率分别为 61.2%、75.6%和 81.3%，高于相同条件下
Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2 材料的 37.1%；Ti 取代抑制了富锂材料循环时层状结构向
尖晶石结构的转变和电压衰退的现象，稳定的循环容量和工作电压使 Ti 取代富
锂材料的能量密度在循环中更加稳定。对循环后的极片进行形貌和元素分布的分
析表明，Ti 取代材料的表面形成更加均匀的 SEI 膜，循环时不可溶的 LiF 和
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